CADERNO DE QUIMICA VERDE

Editorial

A Quimica Verde e a Industria do Petréleo sao
incompativeis? Aresposta depende de seu ponto de vista sobre o
assunto. Em termos estratégicos, a economia mundial ainda
dependera do petréleo por muito tempo e uma das expectativas
mais promissoras para que 0 hosso pais consiga vencer esta fase
dificil € justamente a exploragao de nossas significativas reservas
do Pré-Sal. Acima de tudo, a posicao da Petrobras na inovagao
tecnoldgica, apoio a empresas nacionais, criacdo de empregos
qualificados, incentivo a educacgéo de qualidade e exemplo para
futuras geragdes da nossa competéncia e capacidade de realizar
trabalhos de alto nivel s&o criticos para qualquer esperanca de
melhorar a qualidade de vida dos brasileiros.

De fato, desde o inicio das atividades da Quimica Verde
no Brasil, o apoio da Petrobras ao desenvolvimento da
sustentabilidade em processos quimicos tem sido fundamental.
Tanto através de sua propria atividade de pesquisa e
desenvolvimento de combustiveis e aditivos para melhorar o seu
desempenho quanto na orientacao e apoio financeiro a grupos
em universidades e empresas que executam projetos de
conversao de biomassa. A prépria empresa emprega métodos
avancados para esverdear seus procedimentos e compartilha
seus conhecimentos no assunto com seus colegas em outras
empresas e 6rgaos de governo. O Depoimento de um dos
profissionais egressos da empresa que teve um destacado papel
naimplantagéo da Quimica Verde no Brasil abre esta edi¢ao.

O uso de matérias primas renovaveis € uma das principais
prioridades do pais e o petréleo representa o seu maior
concorrente em termos de tecnologia e custos. Entretanto ainda
ha muito a esverdear na area de processos e produtos
empregados na area de petréleo, particularmente na area de
Exploracdo e Produgdo (E&P) vital para aproveitamento, da
forma mais eficiente e rentavel, de nossas reservas. As
consequéncias do mais recente acidente numa plataforma
maritima ainda ndo foram completamente avaliadas, mas ja
resultaram em um impacto significativo sobre a legislacéo sobre o
assunto. Varias regides do mundo adotam medidas rigorosas
sobre a descarga de qualquer produto no meio ambiente e a
quimica verde pode apontar os caminhos para enfrentar este

desafio.
Peter Seidl
Editor
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CADERNO DE QUIMICA VERDE

Depoimento de Eduardo Falabella Sousa-Aguiar

Adriana Goulart
Escola de Quimica-UFRJ - Caderno de Quimica Verde

O Caderno entrevistou o professor da Escola de Quimica da UFRJ,
que foi Consultor Senior do CENPES/PETROBRAS e é um dos pioneiros
da Quimica Verde no Brasil. Veja suas opinides na entrevista que segue.

Adriana: Uma das propostas da Quimica Verde é
alinhar o desenvolvimento econémico com a
preservacao do ambiente e da saiide humana.
Vocé acredita que isto é possivel? Quais agoes
sdo necessarias para chegar a este resultado?
Eduardo: Sim, é possivel. Mas temos que respeitar
a sustentabilidade, ou seja, o modelo do “triple
bottom line”. Portanto, além do social e ambiental, ha
que se incluir, em qualquer modelo de Quimica
Verde, o aspecto econdmico. Sem esse, ndo se é
sustentavel e, portanto, ndo se € Verde. E importante
dizer que Quimica Verde é uma filosofia, um
processo. Nao se pode dizer “sou Verde”, e sim “sou
mais Verde”. Quimica Verde se confunde com Etica,
a Etica pregada por Nietsche, que em seus escritos
opunha Etica & Moral. Ser ético é ser capaz de atuar
em processos que possam se desenvolver a
eternidade. Portanto, em termos filosoficos, as
acbes que devem ser tomadas passam por uma
conscientizagao ética. Em termos praticos, as agbes
pragmaticas sdo muitas. Nao ha espaco para
descrever todas. Mas, basicamente, faz-se
necessaria uma mudanca de cultura, entendendo
cultura como o “conjunto de soluc¢des praticadas por
um determinado segmento da populagdo que séo
suficientemente validas para serem perpassadas
para geragoes futuras”.

Adriana: Qual a importancia da Quimica Verde
para o Brasil? Quais conceitos ja estédo
estabelecidos no pais e quais sao promissores

paraimpulsionar nossaeconomia?
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Eduardo: Indubitavelmente, dos 12 Principios da
Quimica Verde, o mais caracteristico para o Brasil é
0 que diz respeito as matérias-primas renovaveis. O
Brasil é o pais da Biomassa. Portanto, o alto grau de
desenvolvimento tanto da Agroindustria quanto do
Agronegocio em nosso pais representa uma grande
oportunidade no que tange a Quimica Verde. Eu
costumo dizer que, no Brasil, deveriamos ter uma
“Quimica Verde...e Amarela!”. Outro principio (uso
de catalisadores) encontra no Brasil alto nivel de
conhecimento. A area de Catalise &€ muito
desenvolvida no pais, um dos poucos a ter uma
fabrica de catalisadores de grande porte.

Adriana: No Acordo de Paris, um numero recorde
de 195 paises comprometeram-se em reduzir as
emissées de gases do efeito estufa e, assim,
limitar a 1,5°C o aumento da temperatura no
planeta. O governo Trump é uma ameacga para
esses acordos de cooperagao? Como isso afeta
o Brasil? Tendo em vista que o presidente
Obama havia afirmado que o pais é um lider-
chave no G-20 e um parceiro global
indispensavel para implementar medidas
publicas e desenvolver tecnologias de
contengdo das mudancgas climaticas.

Eduardo: O governo Trump é uma incégnita e, sem
qualquer duvida, pode representar uma ameaca as
politicas climaticas. Mas Quimica Verde é
sustentavel e, por conseguinte, menos vulneravel.
Temos que buscar rotas de transformagéo a partir de
biomassa que impliquem Economia Atémica.
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« E ser Verde
é pensar
adiante »

Eduardo Falabella

Tais rotas serdo mais baratas e mais
competitivas. Mas nada resistira a uma politica
protecionista americana.

Se de fato Trump se colocar como vem
pregando, o que acho dificil, novas rotas quimicas
nao encontrardo espago. Trump é um populista de
direita, como foram populistas os ultimos governos
supostamente de esquerda no Brasil. O
Populismo é uma corrente extremamente
danosa para qualquer visédo tecnoldgica
inovadora que atenda aos anseios
ambientais. Igualmente, o Populismo é contrario,
por definicdo, a Sustentabilidade, na medida
em que somente enxerga um ramo do
modelo “triple bottom line”. O Populismo de
direita abraca o capitalismo desenfreado, o de
esquerda o socialismo inconsequente. Ambos séo
igualmente nocivos a Quimica Verde em sua visao
miope do mundo e de seu futuro, pois sao
imediatistas.

E serVerde é pensar adiante.

Adriana: A proposta politica para controlar a
segurancga dos produtos quimicos consumidos
pela cadeia produtiva nacional, semelhante ao

REACH Europeu, estimulara ou prejudicara a
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Prof. Falabella

industria quimica brasileira?

Eduardo: O regulamento REACH obriga as
empresas a se responsabilizar:

a) Pela gestdo dos riscos que as substancias
quimicas podem constituir para a saude e o
ambiente;

b) Pela transmissao de informag¢des adequadas
sobre seguranca aos utilizadores da cadeia de
abastecimento.

Nesse sentido, acho tal regulagdo muito boa
para o Brasil.

Permitira separar o trigo do joio, dando forga
as rotas realmente mais verdes.

Contudo, é fundamental que haja
fiscalizacao igualitaria. No Brasil corrupto
como vimos assistindo nos meios de
comunicagao, uma proposta do tipo REACH pode
matar qualquer industria inovadora que esteja

nascendo.

Adriana: As tecnologias verdes
sdo complementares ou concorrentes
das petroquimicas? Vocé acredita que as
matérias-primas renovaveis serdao capazes de
substituir o petréleo na producao de energia e

insumos quimicos?
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ACEsSSO a Escola

Eduardo: As matérias primas renovaveis sao

definitivamente complementares ao petréleo. Nao
se pode imaginar uma sociedade sem petréleo
ainda por muitos anos.

Ha que se mencionar o problema dos
alimentos, ou seja, & preciso que se foque na
biomassa de segunda geracao, mais precisamente
nos residuos. Acredito, contudo, que algumas rotas,
sobretudo de produgdo de petroquimicos
alternativos, poderao vir totalmente de biomassa.
Mantendo-se o conceito de Economia Atdémica, que
€ um dos Principios da Quimica Verde, é mais
negocio fazer acido acético de etanol que de eteno,

na medida em que etanol ja parte de um nivel de
10-4

oxidagédo mais alto. Esse € o futuro da Quimica
Verde. Usar da sofisticagcdo molecular que a
Natureza nos prové para reduzir o numero de

etapas dos processos.

Adriana: Como a producao de biodiesel e de
etanol de cana-de-agucar esta sendo
afetada pela queda de precos do barril de
petroleo? Quais entraves tecnolégicos
precisam ser sanados para torna-los mais
competitivos? E em relagdao a politicas
publicas?
Eduardo: Toda e qualquer producédo de
combustiveis alternativos esta sendo afetada
pela queda do preco do barril de petréleo. O
proprio petréleo brasileiro do pré-sal pode se
tornar completamente inviavel se os precos
cairem abaixo dos 40 délares por barril (ainda
que haja correntes que digam abaixo dos 35
dolares).

Com respeito as melhorias tecnologicas,

comrelagao ao etanol, podemos citar:

a) Aumentar a eficiéncia energética do
processo;
b) Desenvolver rotas alternativas de

agregacado de valor aos residuos tais como
bagaco e palha (conceito de biorrefinaria
integrada).

Os mesmos conceitos valem para o
biodiesel, embora esse seja um ponto mais
delicado. A rota FAME &, por definigdo, menos
competitiva.

Temos, ainda, o problema da glicerina
como subproduto. Eu, particularmente, acredito
mais narota HBIO, desenvolvida pela Petrobras, na
qual o 6leo vegetal é diretamente misturado na
corrente de gasoleo da refinaria que sera
hidrotratada.

Quanto as politicas publicas, é fundamental
evitar que acdes populistas se sobreponham a
visao dos especialistas, como vinha acontecendo.
A palavra do técnico deve fundamentar as

decisoes.
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Avaliacdao do impacto ecotoxicoldgico
do fragmento de rocha produzido
no processo de perfuragao com
fluido base dleo

Cristiano Pamphili e Leonardo Marinho,
Petrobras

Durante as operagfes de perfuracao de
pogos maritimos, a industria, usualmente, descarta
no mar o cascalho (fragmento de rocha) resultante
da perfuragao e estes sélidos atingem o sedimento
marinho. Quando os fluidos de base ndo aquosa sao
utilizados, é necessario que se faca uma avaliacdo
subjetiva do impacto causado pelo fluido aderido
ao cascalho descartado.

Como o fluido de base ndo aquosa
apresentaumabaseorganicaemsua
composi¢cdao, mesmo depois do processo de
secagem de cascalho, um residual desta base
organica ainda estara presente no cascalho
descartado.

Recorre-se, portanto, a um ensaio
ecotoxicolégico que utiliza um organismo de
sedimento marinho para esta avaliagdao. Neste
contexto, no Brasil foi adaptada uma metodologia
internacional de referéncia, substituindo o
organismo exdético indicado no método de
referéncia pela espécie nativa Grandidierella
Bonnieroides, o que agrega representatividade para
a avaliagdo de impactos sobre ecossistemas
nacionais.

Os bio-plasticos estao avangando

Uma nova unidade comercial de 1,4-
butanodiol (BDO) a partir de renovaveis estd sendo
inaugurada na Itdlia.

Ja no ano passado, a BASF e a Genomatica
expandiram o seu acordo de licenciamento para
producdao do BDO a partir do processo baseado
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nas Empresas

numa patente da Genomatica que inclui a
fermentacdo, em uma etapa, de dextrose ou
sacarose.

A empresa ja produz o BDO renovavel de
qualidade comparavel ao petroquimico em
volumes comerciais que podem ser fornecidas aos
seus clientes para testes. O monémero é usado na
producdao de plasticos, solventes, produtos
qguimicos de grau eletronico e fibras elasticas para as
industrias automobilisticas, téxteis, de embalagens,
artigos esportivos e lazer, entre outros.

Software simula de forma
integrada o escoamento
pogo-reservatorio
de petrdleo
Lucas Dias,

Radix Engenharia e Software

A Radix desenvolve software para projetos
de engenharia em que simula em uma Uunica
ferramenta as informacgGes de poco e reservatorio e
calcula a producdo do poco considerando o ambito
subsuperficie.

O programa tem auxiliado de maneira
inovadora a elaboracdo de projetos mais precisos
de perfuracao.

As informacOes de pogo e reservatorio
reunidas de forma integrada, em uma mesma
plataforma, permitem prever o quanto o poco ird
produzir em um determinado tipo de reservatério a
ser explorado, impedindo, assim, a realizacdo de
perfuracdes desnecessarias.

Em consequéncia, o cliente ganha em
custo e assertividade, além de otimizar
0os processos, aumentar a produtividade,
minimizar o uso de materiais e energia, a
geracdo de poluentes e demais impactos
ambientais associados a exploracdao de um novo

poco.
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Quimica Verde na Industria E&P

Adriana Goulart’, Ana Karolina Muniz Figueiredo’, Fernanda Lago’, Flavia Rocha Drummond®,
Isabela Fernandes Soares’, Mauricio Maturan’, Peter Rudolf Seidl’, Rodolfo Balthazar Vadinal’

'UFRJ e *Petrobras

Introducao

O Brasil possui a 152 maior reserva mundial de
petréleo (16,2 bilhdes de barris), cerca de 1% das
reservas totais ja provadas em todo o mundo. A
producdo didria nacional também é significativa, tanto
que as marcas recordes de 2,624 milhGes de barris de
6leo e 108,5 milhdes de metros cubicos de gas foram
atingidas em outubro de 2016, um crescimento de 9,0%
e 11,2%, respectivamente, em relacdo ao mesmo
periodo no ano anterior. Estes resultados estdo
relacionados ao aumento da demanda global de energia
e foram impulsionados pela exploracdo de novos
campos, notadamente em bacias marinhas, algumas
delas em dguas profundas e ultraprofundas, devido a
maturacdo dasreservas de petréoleo emterra.

O Pré-sal, regido representada na Figura 1, foi
delimitado por lei com cerca de 150 mil quildometros
guadrados e possui carater estratégico devido ao baixo
risco exploratdrio e elevado potencial de producdo de
petréleo e gas natural. Além da extensa lamina d'agua, a
camada de sal pode chegar a mais de 2 mil metros de
profundidade, o que torna as condi¢cdes operacionais
altamente complexas e os custos de producdo elevados
nestes campos. A série de desafios tecnoldgicos na

exploracdo Offshore (jargdo do setor para aguas

Bacia dg

Espirito
Santo

Minas Gerais

Rio de Janeiro

Bacia de
Campos

=

profundas), principalmente no Pré-sal, tem levado as
empresas a formar consdrcios entre elas e com
universidades e centros de pesquisa.

A exploracdo e producdo (E&P) é uma das
primeiras e mais importantes fases da cadeia de
producdo do dleo, gas e seus derivados. Por isso, o maior
foco de investimento das empresas petroliferas no pais
estd voltado para a inovacdo das seguintes tecnologias:
exploracdao dos reservatodorios usando
geoprocessamento e interpretacdo sismica;
instrumentos, equipamentos e dutos usados das
unidades de perfuracdo; cimentacdo, completacdo e
estimulacdo do reservatdrio; métodos de intervencao a
distancia e controle remoto; logistica de tratamento,
transporte e armazenamento da producdo do petréleo e
gas; e problemas de natureza quimicareferentes a:

e Formacdo de substancias que podem ficar em
suspensdo, precipitar ou depositar. Entre os
mais comuns estdo parafinas, asfaltenos,
incrustacdes, hidratos, naftenatos e produtos de
corrosdo ou daacdo de microorganismos;

e Mudancas nas propriedades fisicas dos fluidos.
Incluem o aumento de viscosidade ou formacao
de espumas e emulsdes assim como a mudancas
no volume de gases contidos nas correntes;

e Ameacas a integridade estrutural de
instalacOes, equipamentos, tubulagdes e
amarras, principalmente as relacionadas ao
desgaste ou corrosao;

e Presenca de gases que podem sofrer mudancas
de estado fisico ou volume, como

hidrocarbonetos e 6xidos, ou serem venenosos

ou corrosivos como os derivados de enxofre.

Reservatorio Pré-Sal

Blocos Exploratérios
Bacia de Santos campos de Hidrocarboneto

A maioria destes itens também pode ser

resolvida pelo uso de solventes, filtros, isolamento
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Figura 2 - Nimero médio de derramamentos de 6leo por navios petroleiros (Adaptado de ITOPF, 2015)

térmico, aquecimento, separadores magnéticos,
desobstrucao por raspagem ou passagem de “pigs”, etc.
Entretanto a viabilidade do emprego destas técnicas
diminui com a profundidade dos depdsitos e a distancia
aser percorrida pelos fluidos.

Os combustiveis fosseis e os produtos
petroquimicos sao fundamentais para a manutencao da
vida no planeta, porém sua alta toxicidade e a poluicdo
gerada na fase E&P ameagam a vida humana e animal.
Na exploracao maritima, por exemplo, cerca de 600.000
toneladas/ano de petrdleo bruto sdo derramadas em
acidentes ou descargas ilegais. Deste total, 98% sao
considerados de pequena proporgao (< 7 toneladas). As
principais causas dos vazamentos de dleo sdo: falhas
estruturais de equipamentos, falhas humanas, a ruptura
de oleodutos de distribuicao e o surgimento de fissuras
no reservatorio.

Porém, nas ultimas décadas houve uma queda
significativa dos indices de derramamento de éleo no
oceano por navios petroleiros (Figura 2) devido aos
avancos tecnoldgicos e normatizagdes discutidas em
convencdes internacionais sobre seguranca e protecao
do ambiente marinho. Alguns eventos assinados pelo
Brasil foram: Prevencdo da Poluicdo do Mar por Oleo
(Londres - 1954), Intervencdo em Alto Mar no Caso de
Incidentes que Cause ou Possa Causar Poluicdo por
hidrocarbonetos (Bruxelas - 1969) e Convencgdo sobre
responsabilidade Civil por Danos Causados a Polui¢ao do
Mar por Oleo (Bruxelas - 1969).

Por isso, faz-se necessario buscar tecnologias
inovadoras cada vez mais limpas e seguras para produzir
petréleo, além de solugdes mais eficientes para tratar
tanto os residuos tdxicos inevitavelmente produzidos,

guanto as grandes manchas de 6leo lancadas no oceano
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por acidente. As iniciativas da Quimica Verde podem
contribuir para solucionar os problemas da Industria
E&P, por exemplo: desenvolver insumos quimicos nao
danosos ao meio ambiente e a saude humana, buscar a
eficiéncia energética, desenvolver processos
intrinsecamente mais seguros, adotar acdes de
monitoramento e controle da polui¢do, evitar a
utilizacdo de auxiliares quimicos e dar a destinacao
adequada aos rejeitos gerados.

As vezes é dificil encontrar solu¢des mais verdes
gue apresentam o mesmo desempenho que os produtos
tradicionais, mas a prevencao da descarga de poluentes
guimicos no meio ambiente é uma preocupacao
constante das empresas que fabricam, manuseiam e
empregam tais produtos. Por isso, é crescente o
interesse por projetos de pesquisa e desenvolvimento
em Quimica Verde. Nesta edicdo serdo apresentadas,
portanto, tecnologias mais verdes com potencial
aplicacao nos processos E&P, como: produtos e aditivos
guimicos biodegradaveis e atoxicos, nano-
desemulsificantes de base bioldgica para a limpeza do
6leo derramado no mar e o monitoramento

ecotoxicolégico dos fluidos de perfuracgdo.

Quimicos biodegradaveis e/ou atéxicos aplicados na
E&P

0O aumento do consumo de petréleo e derivados
tem estimulado o mercado de quimicos inseridos nos
processos de perfura¢do, completagdo e cimentacgdo dos
pogos e de separagdo, transporte e tratamento do
petrdleo e do gas. De acordo com a Figura 3, a demanda
nacional por aditivos quimicos da industria E&P cresceu
de 0,2 para 1,4 bilhdo de ddlares nos ultimos dez anos.

Estima-se que este valorira dobrar nos proximos 5 anos.
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Processo Funcgao

Mantém a presséo do pogo, evita
corrosdo do revestimento e da
coluna de produgéo, aumenta a
permeabilidade da rocha ao 6leo

Il Completagéo

Separa o dleo, agua e gas, evita a

Produgéo ~ =
u ¢ formagao de bolhas e corrosdo

Remove cascalhos, mantém a
= estabilidade e resfria a broca e a
Il Perfuragéo = o
coluna de perfuragao, lubrifica e
suporta a coluna de perfuragéo

Sais organicos
Inibidores de corroséo e incrustacao
Biocidas

Desemulsificante
Sequestrante de H2S
Biocidas

Flyidns de nerfuracao:
- base agua: agua ou salmoura e aditivos;
- base ¢6leo: 6leo mineral, diesel, - 2006 2011 - 2016 2021
querosene ou parafinas e aditivos;
- base sintética: olefinas, acetais, ésteres e
di-ésteres graxos e aditivos.
- base gas: ar seco ou gas; agente
espumante e ar; surfactante, argilas e
polimeros; lama com ar injetado

Quimicos para E&P

. Polimeros o <
. Estimulacdo Aumenta o fator de recuperagao Surfactantes Demanda de quimicos para E&P no Brasil
¢ do pogo A (Us$B)
Alcalis 3
Isola o pogo hidraulicamente, Cimento
I Cimentagao sustenta a estrutura da coluna de Aceleradores e retardantes
revestimento Estendedores

Figura 3 - Demanda nacional de quimicos usados nos processos de E&P (Adaptado de Bain & Company; Gas Energy; BNDES, 2014)

Os fluidos empregados durante a perfuragdo
dos pogos de petrdleo possuem as fun¢des de: manter o
controle da pressao da formagao, carregar os cascalhos
até a superficie, manter a estabilidade mecanica do
poco, resfriar a broca, transmitir forca hidraulica até a
broca, etc. Eles empregam 70% dos quimicos
demandados pela E&P e sdo responsaveis por 54,3% do
total de residuos perigosos produzidos no processo.
Portanto, optar por fluidos de perfuracgao
biodegraddveis, com baixos teores de enxofre,

nitrogénio e aromaticos é primordial para uma fase de

A base é o componente principal do fluido de
perfuragdo e representa 60 a 90% de seu volume fisico.
Pode ser constituida por dgua, éleo, gases ou quimicos
sintéticos. Os fluidos de perfuragao formados por bases
mais verdes podem divididos de acordo com a Tabela 1.

Os fluidos sintéticos de perfuragdao sdo
substitutos biodegradaveis dos base 6leo, pois sdo
aplicaveis nos mesmos tipos de formagdo, como
mostrado na Tabela 1. Porém, sdo compostos por ésteres
graxos, poliglicdis ou olefinas LAO (alfa-olefinas-

lineares), 10 (olefinas internas) ou PAO (poli-alfa-

E&P mais limpa. olefinas) de origem renovavel.
Base Vantagem Aplicacao
. 5 s Formagdes submetidas a baixas ou
; Menor custo e disperséo facil na ~ .
Agua \e moderadas pressoes e baixa
coluna d’agua " o .
permeabilidade ou sensibilidade a agua
Gas ou gas- Prolongam a vida util das brocas e ~Zonas com grandes perdas de circulag&o
liquido aumentam a taxa de penetragdo € formag6es com press&@o muito baixa e

Parafina verde i .
Oleos vegetais

Sintéticos

perfuragao

Produzidos pelo hidrotratamento de

Sao pouco ou nao téxicos e possuem
a mesma eficiéncia dos fluidos base
6leo em condigdes severas de

Formag%%éuégﬂﬁlgqs?rﬁﬁgrg?g/eellss e com

altas temperaturas e pressoes

Formagdes salinas, hidrataveis e com
altas temperaturas e pressoes

Tabela 1 - Fluidos de perfuragdo ambientalmente menos nocivos
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Fluidos de Perfuragéo

- Viscosificante: Auxiliam o transporte de cascalhos para a superficie e mantém a suspenséo de agentes adensantes.
- Redutor de filtrado: Formam um filme nas paredes do pogo, restringindo perdas do fluido de perfuragéo por infiltragdo
nas formagdes geoldgicas.

Argilas: Bentonita; Atapulgita; Hectorita organofilica

Amido; Hidroxietilcelulose (HEC); Carboximetilcelulose (CMC); Carboximetilamido
(CMS); Goma Xantana (produzida por Xanthomonas campestris); Goma guar;
Hidroxipropilguar (HPG); Scleroglucan (produzido por Sclerotium); Goma Diutan
(produto da Sphingomonas genus); Schizophyllan (gerado por Schizophyllum
commune)

- Viscosificante e Redutor de filtrado.
- Substitutos/Estabilizantes das argilas.
- Gelificante: Formam géis quando o bombeio ¢ interrompido, mantendo cascalhos e sélidos suspensos ao invés de
decantarem sobre a broca enquanto o fluido est4 sob condi¢ées de repouso.

- Dispersantes quimicos: Auxiliam a dispersao de solidos no fluido de perfuragéo, evitando a acumulagao.
- Inibidor fisico/Defloculante: Evitam a aglomeragéo de um alto teor de sélidos no fluido de perfuragéo, problemas de
filtragdo e ma circulagédo do fluido, elevagéo da pressdo de bombeio, redugéo da taxa penetragéo e remogéo dos solidos.

Lignosulfatos; Polifosfatos; Lignitos; Taninos

Poliacrilamida parcialmente hidrolisada (PHPA); Poliacrilato de sddio (SPA). - Viscosificante e Controle da floculagéo: Estimulam/n&o o agrupamento dos sélidos a depender do polimero.
Cloreto ou sais de calcio ou potassio também s&o adicionados para controlar a - Inibidor de hidratagéo de argila: Evitam o inchamento das argilas na presenca de agua e a obstrugdo dos poros da
presenca de ions célcio [Ca+] ou potassio [K+] no meio. formacao.

Adensante: Mantém a presséo hidrostatica do pogo superior a dos poros da formag&o, impedindo o fluxo indesejado de

Minerais pesados (Barita (BaSOa4), Galena e/ou hematita); 6xidos de ferro

Sais quaternarios de amonio; Sulfato de tetrakis hidroximetil fosfénico (THPS);
Cloreto de dodecil dimetil aménio (DDAC); Cloreto de alquil benzil aménio
(Dodigen); Policloreto de dialildimetilaménio (PDADMAC); SAFE-CIDE (EMEC);
TOLCIDE PS A-SERIES (Rhodia); AQUCA (DOW); M-I CIDE (Schlumberger)

Ester Graxo de Glicol Etoxilado; Poliglicerol; Polietilenoglicol (PEG), 6leos

Esteres de acidos graxos e alcoois neopentilicos; Esteres de &cidos dicarboxilicos
e polimeros

Poliamida hidrofobizada com triglicerideo de acido graxo; Alquil poliglicosideo

Amida; Amina; Bissulfito de aménia ou sodio; Polisulfonato de vinila; Esteres de
acido fosférico; Copolimetos de acido acrilico; Penta-fosfonatos; 6xido de zinco;
Hematita; Sal de aménio quaternario; Alcoois Graxos

xantana; CMC; HEC; HPG; Poliacrilamida; Zanflon (produzido por Erwinia tahica)

Desemulsificantes: Esteres e éteres de poliglicol; 6leos e ésteres polimerizados;
Produtos de condensagéo da alcanolamina; Resinas, Fenois, Poliaminas ou
Poliglicéis oxialquilados; Copolimeros de éxido de etileno e propileno

Bentonita; Goma welan; HEC; carboximetilhidroxietilcelulose (CMHEC)

de vinila (EVA) modificados com radicais alquilados; Copolimeros de etileno-
butadieno (PEB); Polimeros e copolimeros de acrilatos e metacrilatos

Polimeros como: Goma guar ou HPG, Tensoativos; Agentes oxidantes

fluidos da formagé&o para o pogo. Garantem a estabilidade mecanica do pogo, impedindo seu fechamento.

Bactericida/Biocida: Inibem processos fermentativos do fluido de perfuragdo devido a agdo de microorganismos.

vegetais; Esteres de acidos graxos e dibasicos com poli(glicol etilénico); Silicone; Lubrificantes: Reduzem o atrito entre a broca de perfuragédo e a formag&o e entre a coluna de perfuragéo e as paredes do

Emulsificantes: Reduzem a tensao interfacial entre agua/éleo. Aumentam a recuperagéo de 6leo do pogo.

Inibidores de incrustagao e corroséo em brocas. Neutralizam gases acidos (oxigénio, gas carbonico, ou acido sulfidrico).

Soda caustica, cal hidratada e hidréxido de célcio podem ser adicionadas para minimizar a corrosao ao alcalinizar o meio.
Fluidos de Completagéo

Sais; Emulsificantes; Anticorrosivos; Biopolimeros biodegradaveis, como: Goma Manutengéo da hidrostatica, inibicdo da formagéo de hidratos, inibidor de inchamento das argilas, preventor de emulséo,

Produgéo de Petréleo

Separam os componentes da emuls&do agua e 6leo, impedindo problemas com o controle de nivel dos separadores
trifasicos, o tempo de retengéo efetivo e a queda de rendimento do processo. Também sdo usados nos tanques de

Pasta de Cimento

Adequam as propriedades quimicas e fisicas da pasta de cimento (quantidade de agua, carga aniénica, viscosidade
intrinseca e comportamento hidrocoloidal), facilitando seu deslocamento através do anular pogo x cimento.

Dutos, Risers e Separadores Trifasicos

Anticorrosivos; Dispersantes; Polimeros: Etanol; Copolimeros de etileno e Acetato Inibem o acimulo de hidratos, a deposigéo de ceras, a incidéncia de corrosdo em dutos, tubos e separadores, e a queda
da pressé&o ao longo do deslocamento do 6leo. Nas linhas de gas natural, o método de prevengédo adotado é a
desidratagao do gas usando absorventes como o monoetilenoglicol, trietilenoglicol, metanol ou etanol.

Recuperagéo de 6leo do Pogo
Direcionam os fluidos injetados para regides de baixa permeabilidade. Aumentam o varrimento e o tempo de vida do pogo

pogo.

inibidor de corros&o, agentes viscosificantes, sequestrantes de oxigénio.

lavagem e de tratamento eletrostatico do 6leo.

Tabela 2 - Aditivos quimicos da Industria E&P

Os fluidos sintéticos de perfuracdo sao
substitutos biodegraddveis dos base dleo, pois sdo
aplicaveis nos mesmos tipos de formagdo, como
mostrado na Tabela 1. Porém, sdo compostos por
ésteres graxos, poliglicéis ou olefinas LAO (alfa-olefinas-
lineares), 10 (olefinas internas) ou PAO (poli-alfa-
olefinas) de origem renovavel.

As olefinas LAO e |10 podem ser produzidas: pelo
processo PACOL de desidrogenacdo catalitica de n-
parafinas verdes desenvolvido pela UOP; pela reacdo de
Fisher-Tropsch a partir de biomassas vegetais da Sasol; e
pela reacdo de polimerizagdo do eteno verde (oriundo
do bioetanol de cana-de-agucar, bagaco ou milho), cujos
processos foram desenvolvidos pelas empresas: Ineos,
Chevron Phillips Chemical Company (CPChem), Shell,
Lummus, SABIC-Linde a-Sablin, Axens e Institut Francais
du Petrole (IFP). As olefinas PAO sdo produzidas pela
polimerizacdo das LAO e PAO. Ja os ésteres graxos ou
poliglicéis sdo formados pela reacdo de esterificacdo

entre um acido graxo de origem animal ou vegetal (6leo
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de soja, palma, canola, oliva, ricino) e um alcool (C4 ou
maior).

ATabela 2 contém alguns exemplos e fungGes de
biopolimeros, compostos inorganicos e minerais usados
como aditivos quimicos nos processos E&P,
principalmente nos fluidos de perfuracdo, uma vez que
correspondem a cerca de 10-40% da sua composi¢do. O
ajuste das caracteristicas dos fluidos para cada condigao
da formacdo é essencial para prevenir erupgdes, o baixo
rendimento da perfuracdo, o desmoronamento das
paredes, o alagamento e a reducdo do didametro do
pocgo, entre outros problemas que podem levar a sua
perda.

As questdes relacionadas ao fluxo dos
hidrocarbonetos extraidos do poco até a plataforma ou
linhas de producdo estdo incluidas no conceito de
"garantia de escoamento”, expressdo utilizada pela
primeira vez pela propria Petrobras nos anos 1990. Seu
alvo principal é evitar a formacdo de depdsitos em

operagdes com maiores profundidades e é baseada em
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duas abordagens: o uso de dispersantes ou
inibidores.

Os dispersantes ndo evitam a formacdo dos
depdsitos mas servem para dispersa-los nas correntes.
Os inibidores controlam a formacdo de sdlidos nas
longas linhas de fluxo que estdo sujeitas as mudancas de
temperatura, pressdo ou concentragao.

Outra alternativa verde consiste no uso de
enzimas para produzir quimicos in situ (como acidos
organicos, géis, resinas ou a goma curdlana (produzida
pela espécie Alcaligenes fecalis)) capazes de modificar a
permeabilidade dos reservatdrios, aumentando a vazdo
do d6leo e o tempo de vida dos campos de producdo.
Adicionalmente, os microorganismos podem degradar
os géis biopoliméricos usados no fraturamento
hidraulico, ou os biopolimeros formadores dos bolos de
filtracdo na perfuracdo do pocgo, reduzindo a poluicdo

ambiental apds estas etapas.

Tratamentos verdes para a remogao de 6leo derramado
no mar

Nos acidentes em plataformas ou navios de
producao sao derramadas expressivas quantidades de
petrdleo em extensas faixas maritimas.

O impacto a fauna e flora é muito agressivo
(Figura 4) e, em muitos casos, é também irreversivel.

Por isso, hd diversos métodos para limpar

o0 Oleo derramado na agua. Entretanto, a literatura

reporta acidentes onde as estratégias de tratamento ndo
foram tdo eficientes do ponto de vista ecoldgico, pois
mesmo removendo o 6leo, certos componentes usados
também agrediram direta ou indiretamente o meio
ambiente.

Sendo assim, a escolha acertada da tecnologia
de remoc¢do do 6leo deve considerar: as
caracteristicas e a sensibilidade do ecossistema
impactado; o tipo de dleo derramado; fatores
técnicos, tais como acesso, equipamento e custos
da operagdo; e o uso de componentes ou processos
ndo agressivos ao meio ambiente e a salde
humana.

A Tabela 3 apresenta uma comparagao entre
diferentes métodos de remocdo de dleo, que podem
auxiliaradecisdofinal.

Potenciais alternativas ecologicamente corretas
para remover o 6leo do mar estdo sendo
desenvolvidas, como o uso de barreiras fisicas
para conter o alastre de éleo por uma area
extensa do oceano, seguido pela biorremediacao
com microorganismos que existem naturalmente
naregido dovazamento e que degradam petrodleo.

Outra tecnologia esta relacionada a criacdo de
desemulsificantes com o uso de nanotecnologia.

Esses materiais sdao capazes de absorver
petréleo em acidentes na dgua e em terra, funcionando

como esponjas hidrofdbicas.

Figura 4 - Impacto ambiental dos vazamentos de 6leo no mar
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Técnicas / Toxicidade da
B Eficacia da L. Facilidade de emprego Geracao de residuos
Propriedades Custo __ ) técnica para a L
. limpeza do dleo da técnica no mar
analisadas fauna
Barreiras de S0 retira o petroleo, nao o
contencéo e Alto Baixa 10-15% Baixa Elevado grau de dificuldade P '
. degrada
skimmers
Dispersantes Alto Baixa - s ajuda a Alta Necessidade de aeronaves Nao remove o 6leo, auxilia
quimicos dispersar ou embarcagdes na dispersao
Necessidade de condigbes ~
Queima in-situ - Muito alta 95-98% Alta especificas para emprego e Gere}gao de’ 902 ©
residuos toxicos
controle do fogo
. L. . Longos periodos para . Condi¢des muito especificas . . "
Bioremediagdo Baixo alcancar altas Baixa . N&o gera residuos toxicos
~ de aplicagédo
resolucdes
Absorventes Retirada do absorvente, e .
. . . Reutilizaveis e/ou
vegetais Baixo Alta Baixa transporte e processamento . L
~ Biodegradaveis
(algodéo) do co-produto
. Retirada da nanoesponja,
Nanoesponja . .. - , . .
. o Baixo Eficiente Atdxica transporte e processamento Acumulo em células vivas
hidrofébica
do co-produto
Nanopgr’nculas Baixo Eficiente Atdxica - Acumulo em células vivas
de quitosana

Tabela 3 - Métodos de tratamento do 6leo vazado no oceano

Os nano-desemulsificantes
desenvolvidos a partir de biomassa vegetal, por
exemplo, sdo sustentdveis, atoxicos, biodegradaveis e
economicamente viaveis. O material, desenvolvido na
Universidade do Texas, € cerca de cem vezes mais fino do
que um fio de cabelo, captura uma quantia de dleo do

mar 10 vezes superior ao seu proprio peso e é facilmente

removido por atragdo magnética.

No Brasil, a UFMG criou um nano-emulsificante
(Figura 5) composto por uma argila mineral abundante
em solo brasileiro (a vermiculita), glicerina, gas natural e
etanol. Nanoparticulas provenientes de biomassa
animal (quitosana) também sdo promissoras para

absorver o éleodomar.

Figura 5 - Absorvente industrial organico feito a partir de biomassa vegetal - Supersorb-BR

RQI - 4° trimestre 2016

10-11



CADERNO DE QUIMICA VERDE

)

{

Lampada fluorescente, Residuos Oleosos ou Reciclagem e reutilizagao

Residuos Infecto-contagioso (como hospitalares) na finaIidafje a qual
: v =y foram fabricados

A\ w

"

{

Empresas que encapsulam estes residuos para serem
co-processados como matérias-primas na produgéo de
energia em fornos de clinquer na fabricagdo de cimento |

Residuos
Contaminados

(2]
(@]
8 .
=) | Pilha, Bateriae Retorno para o fabricante ou
8 Cartucho de Impresséo lojas autorizadas
]
S _
{
Fluido de~ Recuperacgdo no sistema de controle de sélidos
Perfuragéo e mistura de aditivos para reprocessamento

Pl

Os produzidos por fluidos base agua podem ser descartados no mar. Os
base 6leo podem ser desidratados em unidades de centrifugagéo térmica
para gerar um material arenoso usado em pavimentagéo na construgéo civil

Cascalhos da
Perfuracao

URARARS

r

{ . Retornam para os fabricantes/empresas

-Reciclaveis: papel, plastico, vidro, madeira, 6leo de

-N3&o reciclaveis: Lixo comum

cozinha, aluminio, metal nao-contaminado e embalagens

responsaveis pelo tratamento,
reciclagem e reutilizagéo. A disposigéo
em aterro deve ser evitada ao maximo

v

Figura 6 - Métodos de controle de residuos gerados na industria de E&P

Monitoramento ecotoxicoldgico de fluidos de
perfuracao

Diferentes tipos de residuos sdo gerados na fase
de E&P como mostrado na Figura 6. Tais materiais devem
receber uma destinacdo adequada para garantir o
menor impacto possivel ao meio ambiente.

Os principais residuos perigosos dessa industria
sdo provenientes do processo de perfuracado, tais como
fluidos de perfuracdo base 6leo e cascalhos. O
lancamento desses residuos no mar pode gerar diversos
efeitos bioldgicos que variam com a forma em que estao
disponiveis, a persisténcia no ambiente, o estagio de
vida e o metabolismo do organismo contaminado.

A toxicologia aquatica estuda os efeitos
adversos de substancias quimicas em organismos que
habitam oceanos, mares, rios e lagos. Tais efeitos
incluem: letalidade a curto e longo prazo e alteragdes
comportamentais, reprodutivas, de crescimento e de
alimentacdo. A ecotoxicologia é uma area especializada
da toxicologia ambiental. Ela estuda de forma quali-

guantitativa as consequéncias dos agentes quimicos e
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fisicos sobre a dinamica das populacdes e comunidades,
considerando suas inter-relagdes no ecossistema além
daatuacdo nos organismos.

A ecotoxicologia é importante na determinacao
dos niveis de poluentes no ambiente, na estimativa do
grau de risco dos contaminantes para os organismos
vivos, na determinacdo dos padrées de langcamentos dos
poluentes permitidos, no diagndstico dos efeitos dos
contaminantes no ambiente, nas medidas de
remediacdo que sdao tomadas no controle da emissao de
efluentes e na avaliacao dos riscos ecolégicos.

O estudo do impacto dos poluentes no
ecossistema é extremamente complexo e, por vezes,
invidvel devido a fatores como: custos, disponibilidade
de tempo, extensdo das dreas afetadas e diversidade das
espécies envolvidas. Entretanto, testes ecotoxicoldgicos
para monitorar a qualidade da dgua tém sido usados
para complementar as analises quimicas que
diagnosticam os danos ambientais ocasionados por
contaminantes.

Os fluidos de perfuracao sdo responsaveis pela

RQI - 4° trimestre 2016



maior parte das descargas acidentais na fase de E&P. A
primeira geracao dos fluidos de perfuracdo de base éleo,
que utiliza 6leo diesel, apresenta uma toxicidade
significativa devido a presenca de aromdticos e
poliaromaticos solUveis em dgua.

Fluidos mais recentes de base mineral de baixa
toxicidade possuem consideravelmente menos
hidrocarbonetos aromaticos.

Por isso, o IBAMA estd estudando a
implementagao obrigatdria do monitoramento fisico-
guimico e ecotoxicoldgico
dos fluidos e cascalhos descartados no
mar apds a perfuracdo dos pocos nas atividades
petroliferas.

Em resposta a estas iniciativas, desde 2014 estd
sendo proposta uma nota técnica contendo diretrizes
para restringir o uso e o descarte de fluidos de
perfuragdo e cascalhos, fluidos de completagdo e pastas
de cimento remanescentes da E&P de petrdleo.

Os testes analiticos cuja obrigatoriedade de uso
esta sendo levantada incluem: teor de hidrocarbonetos

poliaromaticos (HPA), iridicéncia estética (teor de dleo

CADERNO DE QUiMICA VERDE
livre no fluido), RPE (indica se o cascalho
estd contaminado com 6leo de
formacdo), biodegradabilidade, bioacumulacédo
(coeficiente de particdo entre o octanol
e a agua), toxicidade aguda (CL50 96h), ecotoxicidade
aguda e nosedimento.

Esses testes ja sdo normatizados e aplicados em
outros paises. Por isso, é uma questdao de tempo
até que o monitoramento dos fluidos de perfuragdo e
cascalhos sejam exigidos pelo IBAMA e que
as empresas de E&P tenham que se adequar a este

cenario.
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em Capsulas

descoberto recentemente que
certos tipos de bactéria
respondem termodinamicamente
em lugar de geneticamente ao
controle de reagdes enzimaticas
favoraveis.

IO S S O

viabilidade econ6mica apontam as
vantagens do aproveitamento
caules da bananeira como fonte
de metano para a geracdo de
biogds, desde que certos
componentes sejam separados e
prensados para reduzir o seu
conteldo de dgua antes de seu
transporte e armazenamento.
Bananas sdo largamente
encontradas em regiées mais
guentes e Umidas, constituindo
uma importante fonte de alimento
e renda para populacdes
economicamente menos
favorecidas que ja fazem bom uso
de seus frutos e folhas.

O etanol é um dos
principais combustiveis, matérias
primas e solventes verdes. A sua
fabricacdo a partir da cana de
acucar proporciona ao Brasil
significativas vantagens
comparativas. Entretanto ainda
ha um esforco muito grande no
sentido de diminuir seus custos
partindo de outros subprodutos
da agroindustria. A busca de
matérias primas alternativas para
o etanol acaba de ganhar um
importante aliado nas bactérias
gue se alimentam de mondxido de
carbono, um residuo toxico de
diversas industrias. Foi

© metano é um dos
principais vildes do efeito estufa.
Entretanto, gerado a partir da
biomassa em condic¢des
apropriadas, pode substituir com
vantagens o seu concorrente
fossil. Estudos recentes de

QUIMICA VERDE

Eventos

2016 Global Innovation Imperative
Demonstragdes de Quimica Verde para Locais Remotos

A Escola Brasileira de Quimica Verde tem como objetivo informar a sociedade sobre questdes relacionadas a
sustentabilidade em processos quimicos. Para tanto promove o ensino de Quimica Verde em todos os niveis.
Recentemente, na conducdo destes trabalhos junto aos professores do ensino médio, foi identificada uma tendéncia
extremamente perigosa — vdrias escolas estdo fechando seus laboratdrios e abandonando trabalhos praticos por causa
dos custos crescentes e limitagdes no acesso a instalages apropriadas. Este é um problema muito sério, pois o trabalho
experimental representa um componente essencial do ensino de quimica.

Assim, com o apoio do Brazil International Chapter da American Chemical Society, foi realizado o 2016 Global
Innovation Imperative (Gii) Demonstragdes de Quimica Verde para Locais Remotos que reuniu especialistas em
praticas de Quimica Verde tanto ao nivel nacional quanto internacional em Belém, Par4, nos dias 4 a 6 de novembro. O
evento tratou da discussdo e disseminacdo de experimentos simples, seguros e de baixo custo capazes de engajar
alunos de todos os niveis. Os trabalhos apontaram abordagens para o ensino de quimica em diferentes niveis e
situacdes, um elenco de praticas que podem ser aplicadas em regiées remotas, com acesso reduzido a materiais e
instalacdes, e o estabelecimento de sites e redes para apoiar tais atividades. Uma descricdo detalhada destes trabalhos e
as propostas para a sua continuidade serdo tratadas na proxima edicao do Caderno.
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O Caderno de Quimica Verde é uma

publicacdo da Escola Brasileira de
Quimica Verde. Tem por objetivo
divulgar fatos, entrevistas, noticias
ligadasao setor.
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Focada em inteligéncia operacional, melhoria de processos, planejamento e gestdao de
producdo, a Radix desenvolve projetos inovadores voltados para diferentes necessidades da
indUstria de O&G (exploracao, producao, entre outros), com solucoes que vao do planejamento
aodescomissionamento da planta.

Conheca o que podemos oferecer em Engenharia, Eficiéncia Operacional, Gestdo de Ativos e
Integracdo da Cadeia de Suprimentos, Sequranca Operacional. E ainda na sua estratégia digital:
loT, Digital Assets, Cloud Computing and Big Data Analytics, Machine Learning, Cyber Securtity e
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